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ppnnFnE DE FABRICATION DE COMPOS ES N1TRILES A PARTIR DE COMPOSES A 

IMSATURATION ETHYLENIQUE 

La presente invention concerne un procede d'hydrocyanation de composes organiques a 
5 insaturation ethylenique en composes comprenant au moins une fonction nitrile. 

Elle se rapporte plus particulierement a I'hydrocyanation de diolefines telles que le 
butadiene ou d'olefines substitutes telles que des alcenesnitriles comme les pentenenitriles. 

Le brevet francais n° 1 599 761 decrit un procede de preparation de nitrites par addition 
d'acide cyanhydrique sur des composes organiques ayant au moins une double liaison 
10 ethylenique, en presence dun catalyseur au nickel et d'une phosphite de triaryle. Cette reaction 
peut etre conduite en presence ou non d'un solvant. 

Lorsqu'un solvant est utilise dans ce procede de Tart anterieur, il s'agit de preference d'un 
hydrocarbure, tel que le benzene ou les xylenes ou d'un nitrile tel que I'acetonitrile. 

Le catalyseur mis en ceuvre est un complexe organique de nickel, contenant des ligands tels 
15 que les phosphines, les arsines, les stibines, les phosphites, les arsenites ou les antimonites. 

La presence d'un promoteur pour activer le catalyseur, tel qu'un compose du bore ou un sel 
metallique, generalement un acide de Lewis, est egalement preconisee dans ledit brevet. '. 

Le brevet FR-A-2 338 253 a propose de realiser I'hydrocyanation des composes ayant au 
moins une insaturation ethylenique, en presence d'une solution aqueuse d'un compose d'un metal- 
20 de transition .notammentle nickel, le palladium oulefer.et d'une phosphine sulfonee. 

Les phosphines sulfonees decrites dans ce brevet sont des triarylphosphines sulfonees et plus 
particulierement des triphenylphosphines sulfonees. J 

Ce procede permet une hydrocyanation correcte, notamment du butadiene et des pentene- 
nitriles, une separation aisee de la solution catalytique par simple decantation et par consequent 
25 evite au maximum le rejet d'effluents ou de dechets contenant les metaux utilises comme 
catalyseur. 

Toutefois, des recherches sont conduites pour trouver de nouveaux systemes catalytiques 
plus performants tant en activite catalytique qu'en stabilite. 

Un des buts de la presente invention est de proposer une nouvelle famille de ligands qui 
30 permet d'obtenir avec les metaux de transition des systemes catalytiques presentant une activite 
amelioree par rapport aux systemes connus. 

A cet effet, la presente invention propose un procede d'hydrocyanation d'un compose 
hydrocarbone comprenant au moins une insaturation ethylenique par reaction en milieu liquide 
avec le cyanure d'hydrogene en presence d'un catalyseur comprenant un element metallique 
35 choisi parmi les metaux de transition et un ligand organophosphore caracterise en ce que le 
ligand organophosphore repond a la formule generate (I) ci-dessous : 
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dans laquelle : 

- X1 , X2 identiques ou differents represented un atome d'oxygene ou !e radical divalent 
5 NR2, dans leque! R2 represente un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle, aryle, 

sulfonyle, cycloalkyle ou carbonyle, 

- X3 represente une liaison covalente, un atome d'oxygene ou le radical divalent NR2, 
dans lequel R2 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, aryle, sulfonyle, 
cycloalkyle ou carbonyle, 

10 - le radical R, represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de 

carbone pouvant comprendre des heteroatomes, un radical aromatique ou 
cycloaliphatique substitue ou non pouvant comprendre des heteroatomes et un ou 
plusieurs cycles sous forme condensee ou non, 

- L represente un radical divalent alkyle Iin6aire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de 
15 carbone pouvant comprendre des heteroatomes, un radical divalent aromatique ou 

cycloaliphatique substitue ou non pouvant comprendre des heteroatomes et un ou 
plusieurs cycles sous forme condensee ou non. 

Dans un mode de realisation prefere, X1 et X2 sont differents et represented indifferemment un 
20 atome d'oxygene ou un radical divalent NR2. 

De preference, les liaisons du radical divalent sont en position ortho dans le cas d'un radical 
aromatique ou portees par le meme carbone ou deux carbones en position alpha l'un par rapport 
a Pautre dans le cas d'un radical alkyle acyclique ou cyclique. 

Par ailleurs, X3 repr6sente I'oxygene dans un mode de realisation prefere de Invention. 
25 En outre, L represente avantageusement : 

* un derive de la salicylamide, 6ventuellement fonctionnalise au niveau du noyau aromatique, 
et/ou par formation de I'amide secondare aliphatique ou aromatique, comme par exemple la 
salicylanilide ou le napthol AS, 

* un derive de i'acide anthranilique, substitue au niveau du noyau aromatique, et/ou par formation 
30 de I'amine secondaire aliphatique ou aromatique, comme par exemple I'acide N-phenyl 

anthranilique ou I'acide N-methyl anthranilique, 

* un acide alpha amine, plus preferentiellement un derive d'acide amine naturel ou I'atome d'azote 
est monosubstitue par un groupement aliphatique, aromatique, arylsulfonyle ou carbonyle. 
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Ces composes peuvent etre obtenus par action, en presence d'une base, d'un compose A 
de formule (II) suivante : 



avec un derive halogenophosphore, plus particulierement, chlorophosphore approprie de 
formule (III) suivante : 




10 X 1 

Le derive halogenophosphore peut §tre obtenu par action de PCI 3 sur un compose de 
formule (IV) suivante : 



X 2 H 




15 

De telles structures de formule (IV) preferentielles peuvent correspondre aux composes ci- 
dessous : 
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salicylamide 
O 



salicylanilide 

O f 





Naphtol AS 





acide anthranilique 

acide N-phenyl anthranilique 

Les composes de formule (I) peuvent etre obtenus par d'autres procedes notamment quand 
X3 represente une liaison covalente. 

A titre d'exemples de composes de formule generate I, on peut citer les composes listes ci- 
dessous (dans les formules suivantes, le symbole Me signifie le radical methyle, le symbole tBu le 
radical tertio-butyle) : 
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Selon une caracteristique preferee de I'invention. I'element metallique est choisi dans le 
groupe comprenant le nickel, le cobalt, le fer, le ruthenium, le rhodium, le palladium Posmium 
nndium, le platine, le cuivre, I'argent. Tor, le zinc, le cadmium, le mercure. Parmi ces metaux le 
nickel est le metal prefere. 
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Selon Invention, te catalyseur correspond, avantageusement, a la formule generate (V): 
M[L f ] t (V) 

Dans laquelle: 

M est un metal de transition . 
5 L t represente le ligand organophosphore de formule (!) t represente un nombre compns entre I et 

6 (bornes incluses) w~,mi,*/i\ 
La preparation des complexes organometalliques comprenant les composes de formule (I) 
• peut etre effectuee en mettant en contact une solution d'un compose du metal choisi avec une 

solution d'un compose de formule (I). 
10 Le ^t au degr, d'oxydation gu'i, aura 
dans le complexe organometallique, soit a un degre d'oxydation supeneur. 

A titre d'exemple, on peut indiquer que dans les complexes organometalliques de ."invent™, 
to rhodium est au degre d'oxydation (1), te ruthenium au degre d'oxydation (II), le p.atine au degre 
15 d'oxydation (0), le palladium au degre d'oxydation (0), .'osmium au degre d'oxydation (II). hrid.um 
au degre d'oxydation (1), le nickel au degre d'oxydation (0). 

■ Si tors de la preparation du complexe organometallique. te metal est mis en ceuvre a un degre 
d'oxydation plus eleve, il pourra etre reduit in situ. 

Les complexes organometalliques comprenant les composes de formule (I) peuvent etre 
20 utilises comme cata.yseurs dans tes reactions d'hydrocyanation d'olefines ou fhydrocyanation de 
composes insatures comprenant par exemple une fonction nitnle. 

Comme metal de transition, les composes des melaux de transition, p.us particu.ierement les 
composes du nickel, du palladium du fer ou du cuivre sont de preference utilises. 

Parmi les composes precites, les composes les plus pr6feres sont ceux du nickel. 
95 On peut citer a titre d'exemples non limitatifs : 

- les composes dans lesquels te nickel est au degre d'oxydation zero comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [Ni(CN) 4 ], le bis (acrylonitrile) nickel zero, le b.s 
(cyc.ooctadiene-1,5) nickel (appe.e egalement Ni(cod) 2 ) et les derives contenant des ligands 
comme le tetrakis (triphenyl phosphine) nickel zero. 
30 - tes composes du nickel comme les carboxylates (notamment I'acetate), carbonate, 
bicarbonate, borate, bromure. chlorure. citrate, thiocyanate, cyanure. formiate. hydroxyde. 
hydrophosphite, phosphite, phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alky.- 

sulfonates. . 

Quand le compose du nickel utilise correspond a un etat d'oxydation du mckel su P 6neur a 0, 
35 on ajoute au milieu reactionnel un reducteur du nickel reagissant preferentiellement avec ce.ui-c, 
dans les conditions de la reaction. Ce reducteur peut etre organique ou mineral. On peut c.ter 
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comme exemples non limitatifs les borohydrures comme le Bh^Na, le BH4K, la poudre de Zn, le 
magnesium ou I'hydrogene. 

Quand le compose du nickel utilise correspond a I'etat d'oxydation 0 du nickel, on peut 
egalement ajouter un reducteur du type de ceux precites, mais cet ajout n'est pas imperatif. 
5 Quand on utilise un compose du fer, les memes reducteurs conviennent. 

Dans le cas du palladium, les r§ducteurs peuvent etre, en outre, des elements du milieu 
r6actionnel (phosphine, solvant, olefine). 

Les composes organiques comportant au moins une double liaison ethylenique plus 
particulterement mis en oeuvre dans le present procede sont les diolefines comme Je butadiene, 
10 l'isopr6ne, l'hexadiene-1,5, le cyclooctadtene-1,5, les nitriles aliphatiques a insaturation 

ethylenique, particulterement les pentenenitriles linSaires comme le pentene-3-nitriIe, le pentene- 
4-nitrile, les monootefines comme le styrSne, le methyi-styrene, le vinyl-naphtalene, le 
cyciohexene, le methyl-cyclohexene ainsi que les melanges de plusieurs de ces composes. 

Les pentenenitriles notamment peuvent contenir des quantites, generaiement minoritaires, 
15 d'autres composes, comme le m6thyi-2-butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2- 
nitrile, le valeronitrile, Tadiponitrile, le methyl-2-glutaronitrile, l'ethyl-2-succinonitrile ou le 
butadiene, provenant par exemple de la reaction anterieure d'hydrocyanation du butadiene eri 
nitriles insatures. 

En effet, lors de Thydrocyanation du butadiene, il se forme avec les pentenenitriles lineaires 
20 des quantites non negligeables de methyl-2-butene-3-nitrile et de methyl-2-butene-2-nitrile. 

Le systeme catalytique utilise pour I'hydrocyanation selon le procede de ('invention peut etre 
prepare avant son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition au compose de 
formule (I) seul ou dissout dans un solvant, la quantity appropriee de compose du metal de ' 
transition choisi et eventuellement du reducteur. II est Sgalement possible de preparer le systeme 
25 catalytique "in situ" par simple addition compose de formule (I) et du compose du metal de 
transition dans le milieu reactionnel d'hydrocyanation avant ou apres Taddition du compose a 
hydrocyaner. 

La quantite de compose du nickel ou d'un autre metal de transition utilisee est choisie pour 
obtenir une concentration en mole de metal de transition par mole de composes organiques a 
30 hydrocyaner ou isomeriser comprise entre 10-4 et 1 , et de pr6f e re nce entre 0,005 et 0,5 mole de 
nickel ou de Tautre m6tal de transition mis en oeuvre. 

La quantite de compose de formule (I) utilis<§e pour former le catalyseur est choisie de 
telle sorte que le nombre de moles de ce compose rapporte a 1 mole de metal de transition soit 
de 0,5 a 500 et de preference de 2 a 100. 
35 Bien que la reaction soit conduite generaiement sans solvant, il peut etre avantageux de 

rajouter un solvant organique inerte. Le solvant peut etre un solvant du catalyseur qui est miscible 




a la phase comprenant le compose a hydrocyaner a la temperature d'hydrocyanation. A titre 
d'exemples de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures aromatiques, aliphatiques ou 
cycloaliphatiques. 

La reaction d'hydrocyanation est generaiement realis6e a une temperature de 10°C a 200°C et 
5 de preference de 30°C a 120°C. Elle peut etre realist en milieu monophasique ou biphasique. 

Le precede de invention peut etre mis en oeuvre de maniere continue ou discontinue. 

Le cyanure d'hydrogene mis en oeuvre peut etre prepare a partir des cyanures metalliques, 
notamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrines, comme la cyanhydrine de 1'acetone ou 
par tout autre procede de synthese connu. 
10 Le cyanure d'hydrogene est introduit dans le reacteur sous forme gazeuse ou sous forme 
liquide. II peut egalement §tre prealablement dissous dans un solvant organique. 

Dans le cadre d'une mise en oeuvre discontinue, on peut en pratique charger dans un 
reacteur, prealablement purge a I'aide d'un gaz inerte (tel qu'azote, argon), soit une solution 
contenant la totality ou une partie des divers constituants tels que le compose 3 hydrocyaner, les 
15 composes de formule (I) , le compose de metal de transition, les eventuels reducteur et solvant, 
soit separement lesdits constituants. Gen6ralement le reacteur est alors porte a la temperature 
choisie. Le cyanure d'hydrogene est alors lui-meme introduit, de preference de maniere continue 
et reguliere. 

Quand la reaction (dont on peut suivre revolution par dosage de prelevements) est 
20 terminee, le melange reactionnel est soutire apres refroidissement et les produits de la reaction 
sont isoies, par exemple, par distillation. 

Un perfectionnement au procede d'hydrocyanation de composes a insaturation ethylenique 
selon la presente invention concerne notamment Thydrocyanation desdits composes nitriles a 
insaturation ethylenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene et consiste a utiliser un 
25 systeme catalytique conforme a la presente invention avec un cocatalyseur consistant en au 
moins un acide de Lewis. 

Les composes a insaturation ethylenique qui peuvent etre mis en oeuvre dans ce 
perfectionnement sont de maniere generate ceux qui ont ete cites pour le procede de base. 
Cependant il est plus particulierement avantageux de I'appliquer & la reaction d'hydrocyanation en 
30 dinitriles des nitriles aliphatiques a insaturation ethylenique, notamment aux pentenenitriles 
Iin6aires comme le pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile et leurs melanges. 

Ces pentenenitriles peuvent contenir des quantites, generaiement minoritaires, d'autres 
composes, comme le methyl-2~butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le 
vateronitrile, I'adiponitrile, le methyl-2-glutaronitrile, rethyl-2-succinonitrile ou le butadiene, 
35 provenant de la reaction anterieure d'hydrocyanation du butadiene et/ou de Tisomerisation du 
methyl-2-butene-3-nitrile en pentenenitriles. 
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L'acide de Lewis utilise comme cocatalyseur permet notamment, dans le cas de 
I'hydrocyanation des nitriles aliphatiques a insaturation ethylenique, d'ameliorer la Iin6arit<§ des 
dinitriles obtenus, c'est-a-dire le pourcentage de dinitrile lineaire par rapport a la totalite des 
dinitriles formes, et/ou d'augmenter I'activitS et la duree de vie du catalyseur. 

5 Par acide de Lewis, on entend dans le present texte,.selon la definition usuelle, des composes 
accepteurs de doublets electroniques. 

On peut mettre en oeuvre notamment les acides de Lewis cites dans Touvrage edite par G.A. 
OLAH "Friedel-Crafts and related Reactions", tome I, pages 191 a 197 (1963). 

Les acides de Lewis qui peuvent etre mis en oeuvre comme cocatalyseurs dans le present 

10 procede sont choisis parmi les composes des elements des groupes lb, lib, Ilia, 1Mb, IVa, IVb, Va, 
Vb, Vlb, Vllb et VIII de la Classification periodique des elements. Ces composes sont le plus 
souvent des sels, notamment des halogenures, comme chlorures ou bromures, sulfates, 
sulfonates, halogenoalkylsuifonates, perhalog^noalkylsulfonates, notamment fluoroalkylsulfonates 
ou perfluoroalkylsulfonates, halogenoalkylacetates, perhalogenoalkylacetates, carboxylates et 

15 phosphates. 

A titre d'exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure de zinc, le 
bromure de zinc, I'iodure de zinc, le chlorure de manganese, le bromure de manganese, le 
chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, le 
sulfate stanneux, ie tartrate stanneux, le trifluorom6thylsulfonate d'indium, le trifluoromSthyiacetate 
20 d'indium, les chlorures ou bromures des 6tements des terres rares comme le lanthane, le cerium, 
le prasSodyme, le neodyme, le samarium, ('europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 
Thafnium, Terbium, le thallium, I'ytterbium et le lutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure ferreux, 
le chlorure d'yttrium. 

On peut egalement utiliser comme acide de Lewis des composes organometalliques comme le 
25 triphenylborane, I'isopropylate de titane. 

On peut bien entendu mettre en oeuvre des melanges de plusieurs acides de Lewis. 

Parmi les acides de Lewis, on prefere tout particulierement le chlorure de zinc, le bromure de 
zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux le triphenylborane et les melanges chlorure de 
zinc/chlorure stanneux. 

30 Le cocatalyseur acide de Lewis mis en oeuvre represente generalement de 0,01 a 50 moles 

par mole de compost de metal de transition, plus particulierement de compose du nickel, et de 

preference de 1 a 10 mole par mole. 

Comme pour la mise en oeuvre du proc§de de base de ('invention, la solution catalytique 

utilisee pour I'hydrocyanation en presence d'acide de Lewis peut etre preparee avant son 
35 introduction dans la zone de reaction, ou in-situ par exemple par addition au milieu reactionnel 

des differents composants du systeme catalytique.. 
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II est egalement possible dans les conditions du procedS d'hydrocyanation de la prSsente 
invention, et notamment en operant en presence du catalyseur decrit precedemment comportant 
au moins un compose de formule (I) et au moins un compose d'un metal de transition, de reaiiser, 
en absence de cyanure d'hydrogene, I'isomerisation du methyI-2-butene-3-nitrile en 
5 pentenenitriles, et plus generalement des nitriles insatures ramifies en nitriles insatures lineaires. 

Le methyl-2-butene-3-nitrile soumis a I'isomerisation selon ('invention peut etre mis en ceuvre 
seul ou en melange avec d'autres composes. 

Ainsi on peut engager du rrtethyl-2-butene-3-nitrile en melange avec du methyl-2-butene-2 
nitrite, du pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du butadiene, de 
10 I'adiponitrile, du m§thyl-2-glutaroronitrile, de l'ethyl-2-succinonitrile ou du valeronitrile. 

II est particulierement interessant de traiter le melange reactionnel provenant de 
I'hydrocyanation du butadiene par HCN en presence d'au moins un compost de formule (I) et 
d'au moins un compose d'un metal de transition, plus prSterentiellement d'un compose du nickel 
au degr6 d'oxydation 0, tel que defini precedemment. 
15 Dans le cadre de cette variante preferSe, le systeme catalytique etant deja present pour la 
reaction d'hydrocyanation du butadtene, il suffit d'arreter toute introduction de cyanure 
d'hydrogene, pour laisser se produire la reaction d'isomerisation. 

On peut, le cas echSant, dans cette variante faire un teger balayage du reacteur a I'aide d'un 
gaz inerte comme I'azote ou Targon par exemple, afin de chasser I'acide cyahhydrique qui pourrait 
20 etre encore present. 

La reaction d'isonterisation est generalement r§alisee a une temperature de 10°C a 200°C et 
de preference de 60°C a 180°C. 

Dans le cas prefer6 d'une isonrterisation suivant immediatement la reaction d'hydrocyanation 
du butadiene, il sera avantageux d'operer a la temperature a laquelle I'hydrocyanation a ete 
25 conduite. 

Comme pour le procede d'hydrocyanation de composes a insaturation ethylenique, le systeme 
catalytique utilise pour I'isomerisation peut etre soit deja present dans le milieu soit prepare selon 
les modes de preparation deja decrits ci-dessus. 

Bien que la reaction d'isomerisation soit conduite g6neralement sans solvant, il peut etre 
30 avantageux de rajouter un solvant organique inerte qui pourra §tre celui de ('extraction ulterieure. 
C'est notamment le cas lorsqu'un tel solvant a ete mis en ceuvre dans la reaction d'hydrocyanation 
du butadiene ayant servi a preparer le milieu soumis a la reaction d'isomerisation. De tels solvants 
peuvent etre choisis parmi ceux qui ont 6t6 cites precedemment pour I'hydrocyanation. 

Toutefois, la preparation de composes dinitriles par hydrocyanation d'une olefine comme le 
35 butadiene peut etre realisee en utilisant un systeme catalytique conforme a ('invention pour les 
etapes de formation des nitriles insatures et I'etape d'isomerisation ci-dessus, la reaction 
d'hydrocyanation des nitriles insatures en dinitriles pouvant etre mis en oeuvre avec un systeme 
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catalytique conforme a 1'invention ou tout autre systeme catalytique deja connu pour cette 
reaction. 

De meme, la reaction d'hydrocyanation de I'olefine en nitrites insatures et I'isomerisation de 
ceux-ci peuvent §tre realisees avec un systeme catalytique different de ceiui de 1'invention, I'etape 
5 d'hydrocyanation des nitrites insatures en dinitriles 6tant mis en ceuvre avec un systeme 
catalytique conforme a 1'invention. 

Les exemples qui suivent illustrent 1'invention. 
Dans les exemples les abreviations utilises ont les significations indiquees ci-dessous. 
cod : 1,5-cyclooctadiene. 
10 eq : equivalent. 

3PN : 3-pentenenitrile. 
4PN : 4-pentenenitrile. 
3+4PN : 3PN + 4PN. 

TT (Y) : taux de transformation du produit a hydrocyaner Y correspondent au rapport du nombre 
15 de moles transformers de Y sur le nombre de moles initiates de Y. 

Linearite (L) : rapport du nombre de moles d'adiponitrile (AdN) formees au nombre demoles de 

dinitriles fornixes (somme des moles de AdN, ethylsuccinique dinitrile(ESN) et 

methylglutaronitrile (MGN)). 

CPG : chromatographie phase gazeuse. 
20 ml : millilitre. 

mol : mole. 

mmol : millimole. 

Ph : phenyle. 

Exem ple 1 : Svnthese d'un liaand A de formuie suivante 




Pour la preparation du ligand A, on utilise comme matieres premieres Tortho t-butyl phenol et une 
phosphochloridite dont le procedS de preparation est decrit dans un article de Sabirova, R.A. ; 
30 Nesterov, L.V. ; Arbuzov, A.E. publie dans Zh. Obshch. Khim. 1967, 37, 732-4 et de formuie 
suivante : 
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Le mode operatoire de preparation du ligand A est le suivant : 

Sous argon, dans un ballon de 100 ml sont dissous 1.1 g de la phosphorochloridite de formule ci- 
dessus dans 5 ml de tetrahydrofurane anhydre et 10 ml de toluene anhydre. La solution est agitee 
a -10«C. Une solution de 600 mg d'ortho t-butyl phenol et de 0.85 ml de triethylamine dans 2 ml de 
tetrahydrofurane anhydre est chargee dans I'ampoule de coulee et introduite goutte a goutte dans 
le milieu reactionnel maintenu a -10°C : un precipite blanc se forme. La suspension est agitee 
vigoureusement 18h a 25°C puis filtree sous argon sur un lit d'alumine basiquel. Apres rincage au 
toluene, le filtrat est concentre sous pression reduite pour conduire a 1.25 g de produit brut sous 
forme d'une huile translucide epaisse. Uanalyse RMN confirme Tidentite du produit obtenu 
correspondant a la formule ci-dessus. 

Exemple 2 : Svnthese d'un lioand B de fnrmule suivante 

O 




Ce ligand est prepare selon le meme mode operatoire que le ligand A, en utilisant de I'ortho 
cresol : 1.67 g de la phosphochloridite et 0.65 g d'ortho cresol conduisent dans ces conditions a 
1.27 g du produit correspondant a la formule ci-dessus. 



Exemple 3 : Svnthese d'u n ligand C de formule suivante 

O 
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Ce ligand est prepare selon le meme mode operatoire que le ligand A, en utilisarit du meta 
cresol : 1.67 g de la phosphochloridite et 0.65 g de meta cresol conduisent dans ces conditions a 
1 ,57 g du produit correspondant a la formule ci-dessus. 



.5 

Exemple 4 : Svnthese d'un ligand D de formule suivante 

O 




10 Ce ligand est obtenu par reaction de Portho t-butyl phenol avec une phosphorochloridite de 
formule suivante : 

O 

O 
Ph 

15 Cette phosphorochloridite est pr6par6e selon le mode operatoire suivant : 

Sous argon, dans un ballon de 100 ml, on ajoute 15 ml de PCI 3 a 10.7 g d'acide A/-phenyl 
anthranilique, puis 20 ml de toluene anhydre. L'6paisse suspension ainsi obtenue est agitee 
pendant 1h a 25°C 1 puis amenee progressivement a 60°C, et finalement au reflux pendant 3h. La 
solution ainsi obtenue est refroidie a temperature ambiante, filtree sous atmosphere inerte et 

20 concentree sous pression r£duite. On obtient un solide rouge qui est purifie par trituration dans du 
pentane puis filtration sous atmosphere inerte. On recup^re 12.5 g d'un solide rouge de purete 
environ 85%. 

Le mode op§ratoire de preparation du ligand D est le suivant : 

25 Sous argon, dans un ballon de 100 ml sont dissous 1.1 g de la phosphorochloridite de formule ci- 
dessus dans 5 ml de tetrahydrofurane anhydre et 10 ml de toluene anhydre. La solution est agitee 
a -10°C. Une solution de 600 mg d'ortho t-butyl phenol et de 0.85 ml de trtethylamine dans 2 ml de 
tetrahydrofurane anhydre est chargee dans I'ampoule de coulee et introduite goutte 3 goutte dans 
le milieu reactionnel maintenu a -10°C : la solution initialement rouge se decolore, et un precipite 

30 jaune se forme. La suspension est agitee vigoureusement 18h a 25°C puis filtree sous argon sur 
un lit d'alumine basiquel. Apres ringage au toluene, le filtrat est concentre sous pression reduite 
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pour conduire a 1.3 g de produit brut sous forme dune huile translucide epaisse. Uanalyse RMN 
confirme I'identite du produit obtenu correspondant a la formule ci-dessus. 

Exemple 5 : Svnthese ri'n n liqand E da formuie sujyantg 

O 

0 

Ph 1 

0~ Me 

Ce ligand est prepare selon le meme mode operatoire que le ligand D, en utilisant de I'ortho 
cresol : 1 .67 g de la phosphochloridite et 0.65 g d'ortho cresol conduisent dans ces conditions a 
1.56 g du produit correspondant a la formule ci-dessus. 

Exemple 6 : Svnthese d'.m li gand F de formyje suivants 

O 




Ce ligand est prepare selon le meme mode operatoire que le ligand D, en utilisant du meta 
cresol : 1 .67 g de la phosphochloridite et 0.65 g de meta cresol conduisent dans ces conditions a 
1.57 g du produit correspondant a la formule ci-dessus. 



Exemple 7: Hydrocyanation du 3-pentenanHrita ( 3PN) en adinnnitril^ (AdNj 

Sous atmosphere d'argon. dans un tube en verre type Shott de 60 ml equipe d'un bouchon- 
septum, sont charges successivement 
- le ligand (2,5 eq), 

-1.21 g (15 mmol ; 30 eq) de 3PN anhydre, 

-138 mg (0,5 mmol ; 1 eq) de Ni(cod) 2 et 

-68 mg (0,5 mmol ; 1 eq) de chlorure de zinc(ll). 
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Le melange est porte, sous agitation, a 70 6 C. La cyanhydrine de I'acetone est injectee dans le 
milieu reactionnel par un pousse-seringue a un debit de 0,45 ml par heure. Apres 3 heures 
d'injection, le pousse-seringue est stoppe. Le melange est refroidi a temperature ambiante, dilue a 
I'acetone et analyse par chromatographie en phase gazeuse. 



Dans ces conditions, on obtient les resultats suivants : 



Ligand 


TT(3PN) 


Linearite 


A 


36% 


44% 


S 


12% 


34% 


C 


24% 


74% 


D 


32% 


53% 


E 


10% 


72% 


F 


8% 


69% 
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RFVEMDICATIONS 



Precede d'hydrocyanation d'un compose hydrocarbone comprenant au moins une insaturation 
ethylenique par reaction en milieu liquide avec le cyanure d'hydrogene en presence d'un 
catalyseur comprenant un element metallique choisi parmi les metaux de transition et un 
ligand organophosphore caracterise en ce que le ligand organophosphore repond a la formule 



dans laquelle : 

X1 , X2 identiques ou differents represented un atome d'oxygene ou le radical divalent 
NR2, dans lequel R2 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, aryle, 
sulfonyle, cycloalkyle ou carbonyle, 

- X3 represente une liaison covalente, un atome d'oxygene ou le radical divalent NR2, 
dans lequel R2 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, aryle, sulfonyle, 
cycloalkyle ou carbonyle, 

- le radical R, represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de 
carbone pouvant comprendre des heteroatomes, un radical aromatique ou 
cycloaliphatique substitue ou non pouvant comprendre des heteroatomes et un ou 
plusieurs cycles sous forme condensee ou non, 

- L represente un radical divalent alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 1 2 atomes de 
carbone pouvant comprendre des heteroatomes, un radical divalent aromatique ou 
cycloaliphatique substitue ou non pouvant comprendre des heteroatomes et un ou 
plusieurs cycles sous forme condensee ou non. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que X1 et X2 sont differents et 
represented indifferemment un atome d'oxygene ou un radical divalent NR2. 

3. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que X3 represente un 
atome d'oxygene. 



generate (I) ci-dessous : 
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Procede selon I'une des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que L represente u 
radical divalent aromatique ou cyclique dont les liaisons sont en position ortho ou un radia 
alkyle dont les liaisons sont portes par le meme carbone. 

Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les composes 
formule generate (I) sont choisis dans le groupe comprenant les composes de formules 
suivantes : 




tBu 
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Procede selon I'une des revendication precedentes, caracterise en ce que I'element metallique 
est choisi dans le groupe comprenant le nickel, le cobalt, lefer, le ruthenium, le rhodium, le 
palladium, I'osmium, I'iridium, Je platine, le cuivre, I'argent, Por, le zinc, le cadmium, le mercure. 

Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la reaction est 
effectuee en milieu monophasique. 

Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que le catalyseur 
correspond a la formule generate (V): * 

M [L f ] t (V) 

Dans laquelle: 
M est un metal de transition. 
L f represente le ligand organophosphore de formule (I) 
t represente un nombre compris entre 1 et 6 (bornes incluses). 

Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le milieu 
reactionnel comprend un solvant du catalyseur miscible a la phase comprenant le compose a 
hydrocyaner a la temperature d'hydrocyanation. 

10. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les composes des 
metaux de transition sont ceux du nickel et sont choisis dans le groupe comprenant : 

les composes dans lesquels le nickel est au degre d'oxydation zero comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [(Ni(CN) 4 ], le bis(acrylonitrile) nickel zero, le 

25 bis(cyclooctadiene-1 ,5) nickel et les derives contenant des ligands comme le tetrakis(triphenyl- 
phosphine) nickel zero ; 

les composes du nickel comme les carboxylates, carbonate, bicarbonate, borate, bromure, 
chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde, hydrophosphite, phosphite, 
phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyl-sulfonates. 

30 

11. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les composes 
organiques comportant au moins une double liaison ethylenique sont choisis parmi les 
diolefines comme le butadiene, I'isoprene, l'hexadiene-1 ,5, le cyclooctadiene-1 ,5, les nitrites 
aliphatiques a insaturation ethylenique, particulierement les pentenenitriles lineaires comme le 

35 pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile, les monoolefines comme le styrene, le methyl-styrene, le 
vinyl-naphtalene, le cyclohexene, le methyl-cyclohexene ainsi que les melanges de plusieurs 
de ces composes. 



5 

7. 



8. 

10 
15 

9. 



1 er dep6t 

19 

12. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la quantite de 
compose du nickel ou d'un autre metal de transition utilisee est choisie de telle sorte qu'il y ait 
par mole de compose organique a hydrocyaner ou isomeriser entre 10" 4 et 1 mole de nickel 
ou de Fautre metal de transition mis en oeuvre et en ce que la quantite de composes de 

5 formule (I) ou formule (II) utilisee est choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce 
compose rapports a 1 mole de metal de transition soit de 0,5 a 500. 

13. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la reaction 
dTiydrocyanation est realisee a une temperature de 10*C & 200°C. 

10 

14. Procede selon Tune des revendications precedentes d'hydrocyanation en dinitriles de 
composes nitriles £ insaturation ethylenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene, 
caracterise en ce que Ton op6re en presence d f un systeme catalytique comprenant au moins 
un compose d'un metal de transition, au moins un compose de formule (I) et un cocatalyseur 

15 consistant en au moins un acide de Lewis. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce les composes nitriles 3 insaturation 
ethylenique. sont choisis parmi les nitriles aliphatiques £ insaturation ethylenique comprenant 
les pentenenitriles lineaires comme le pentene-3-nitriIe, le pentene-4-nitrile et leurs melanges. 

20 

16. Proced6 selon la revendication 15, caracterise en ce que les pentenenitriles lineaires 
contiennent des quantites d'autres composes choisis dans le groupe comprenant ]e methyl-2- 
butene-3-nitrile, le methyl-2-butene~2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le valeronitrile, Fadiponitrile, le 
methyl-2-glutaronitrile, I'ethyI-2-succinonitrile ou le butadiene. 

25 

17. Procede selon Tune des revendications 14 a 16, caracterise en ce que I'acide de Lewis mis en 
oeuvre comme cocatalyseur est choisi parmi les composes des elements des groupes lb, lib, 
Ilia, lllb, IVa, IVb, Va, Vb, VIb, Vllb et VIII de la Classification periodique des elements, 

30 18. Procede selon Tune des revendications 14 a 17, caracterise en ce que I'acide de Lewis est 
choisi parmi les sels choisi dans le groupe des halogenures, sulfates, sulfonates, 
halogenoalkylsulfonates, perhalogenoalkylsulfonates, halogenoalkylacetates, 
perhalogenoalkylacetates, carboxylates et phosphates. 

35 19. Procede selon Tune des revendications 14 a 18, caracterise en ce que Tacide de Lewis est 
choisi parmi le chlorure de zinc, le bromure de zinc, Tiodure de zinc, le chlorure de 
manganese, le bromure de manganese, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le 
chlorure stanneux, le bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le 
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trifluoromethylsulfonate d'indium, le trifluoromethylacetate d'indium, les chlorures ou bromures 
des elements des terres rares comme le lanthane, le cerium, le praseodyme, le neodyme, le 
samarium, Teuropium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, Thafnium, Terbium, le thallium, 
Tytterbium et le lutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium et leurs 
5 melanges, les composes organometalliques, 

20. Proc6de selon Tune des revendications 14 d 19, caracterise en ce que I'acide de Lewis mis en 
oeuvre repn§sente de 0,01 a 50 moles par mole de compose de metal de transition. 

10 21 . Proc6de selon Tune des revendications 1 a 20, caracterise en ce que Ton realise en absence 
de cyanure d'hydrogSne I'isomerisation en pentenenitriles, du methyl-2-butene-3-nitrile present 
dans le melange reactionnel provenant de I'hydrocyanation du butadiene, en operant en 
presence d'un catalyseur comportant au moins un compose de formule (I) et au moins un 
compost d'un metal de transition. 

15 

22. Procede selon la revendication 21, caracterise en ce que le m6thyl-2-butene-3-nitrile soumis a 
Pisom6risation est mis en ceuvre seul ou en melange avec du methyl-2-butene-2-nitrile, du 
pent6ne-4-nitrile, du pentene~3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du butadiene, de I'adiponitrile, du 
methyl-2-glutaroronitrile, de Pethyi-2-succinonitriIe ou du vaieronitrile. 

20 

23. Proc§d6 selon Tune des revendications 21 ou 22, caracterise en ce que la reaction 
d'isom&risation est r§alisee a une temperature de 10°C a 200°C. 



25 



24. Precede selon Tune des revendications 21 a 23, caracterise en ce que Pisomerisation en 
pentene-nitriles du methyl-2-butene-3-nitrile est realisee en presence d'au moins un compose 
d'un metal de transition, d'au moins un compose organophosphor6 de formule (I) . 
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